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In the separation of lactic acid from raw solutions by 
esterif ication with lower aliphatic alcohols in the presence of 
an acidic catalyst, (A) 1-3C aliphatic alcohols are introduced 
in liquid form into the raw lactic acid solutions under reduced 
pressure at temperatures not exceeding the normal-pressure b.pt. 
of the alcohol, (B) lactic acid is separated in the resulting 
vapors as alkyl lactate. Apparatus for carrying out the process 
is modified recirculating evaporator made of a reservoir vessel, 
an evaporator system (consisting of heat exchange and evaporator 
head), heat exchanger (condenser) and receiver vessel. The feed 
tube (extends into the rising tube located in the reservoir 
vessel) is fitted with an inlet tube attached between the 
receiver vessel and the bottom valve of the apparatus. Lactic 
acid is used in the chemical, pharmaceutical and food 
industries. Energy-conserving and time saving process giving 
high yields of good-quality products. 
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(54) VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ABTRENNUNG VON MILCHSAEURE AUS ROHLOESUNGEN 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Abtrennung von Milchsaure 
aus Rohlosungen, welche in der chemisch-pharmazeutischen Industrie Anwendung finden. Die 
Milchsaure hat ein weites Einsatzgebiet in der Technik, der Nahrungsmittelindustrie und auf 
vielen enderen Gebieten. Die Aufgabe besteht darin, ein technisch einfach realisierbares, energie- 
und zeitsparendes Verfahren zur Abtrennung von Milchsaure zu schaffen, das eine hohe Ausbeute 
und gute Qualitat des Produktes gestattet, sowie eine effektive Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens zu erstellen. Die Aufgabe wird gelost, indem die Veresterung der Rohmilchsaure mit 
niederen aiiphatischen, flussig eingeleiteten Alkoholen mit 1 bis 3 C-Atomen, bei vermindertem 
Druckund Temperaturen von etwa40-65°C vorzugsweise in einem modifizierten Vakuum-Umlauf- 
Verdampfer durchgefuhrt wird. Fig. 1 
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Tit; el der Erf inciting 

Verfahren and Vorrichtung zur Abtrennung von Milchsaare 
aus Rohlosungen 

Anwendangsgebiet der Erf indung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtiing 
zur Reinigung von Milchsaare, seiche in der chemisch-phar- 
mazeutischea Industrie Anwendung finden« Milchsaure. wird. 
in der Technik, der Lebensmittelindustrie und in vielen 
anderen Industrie zweigen verwendet. 

Charakteristik der bekannten tecbnischen Ldsungen 

Bei der tecbnischen Hersteilung voh Milchsaure durch f ermen- 
tativen Abbau von Starke und anderen Kohlehydraten wird ein 
Rohprodukt erhalten, das neben ca. 10 % Milchsaare einen 
groBeren Teil an unerwiinschter. Begleitsubstanzen, insbe- 
sondere unvollstandig abgebautes Ausgangsmaterial , iTe- 
benprodukte and anorganiscae Salze enthalt, 

Eur bestimmte Verwendungszwecke in der Technik und in der 
Nahrungsmittelindustrie ist eine derartig verunreinigte 
Milchsaure nicht einsetzbar, sondem muB einer Reinigung 
unterworf en werden* 

Ein Verfahren zur Abtrennung der Milchsaure von den Be- 
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gleitsabstanzen besteht darin, die Eohmilchsaure mit nie- 
deren aliphatischen Alkoholen zu. verestern, das Alkyllactat 
aas der Mischung abzudestillieren and aas dem Destillat 
durch Hydrolase gereinigte Milchsaare zu gewinnen. 

In der Literatur sind zahlreiche Hethoden zur Eeinigung von 
Milchsaare mittels Veresterung beschrieben worden. Bex ei- 
nem Teil dieser Yerfahren wird Eohmilchsaure, der man im 
allgemeinen einen sauren Katalysator 2usetzt, der Einwir- . 
kung von Alkoholdampfen unterworf en. Mit dem entweic hen- 
den Dampfgemisch wird Milchsaare groBtenteils als Ester 
von den Begleitsubstanzen abgetrennt. 

Hach TJS-FS 2 420 234 «ird dieser ProzeB mit Alkoholen, 
die weniger als vier C-Atome haben, bei Atmospharen- 
drack durchgefiihrt . Bei dieser Yerfabrensweise wird in 
einer Nebenanlage Alio hoi verdampft, bevor er in das 
SeaktionsgefaB eingeleitet wird. Die Mindesttemperatur 
der Eeaktionsiaischang muB am Kochpankt . des Alkohols lie- 
gen, da bei tieferen T emperaturen der Alkobol in der 
Seaktionsmis chang absorbiert wurde. 

Bereits ab etwa 70° C besteht aber die Gefahr, daB sich 
in der Eeaktionsmischung Nebenprodukte bilden, die die 
Qualitat de~s Endproduktes , insbesondere Geruch and Ge- 
. schmack nachteilig beeinflussen. Mit diesem Yerfahren 
werden zwar gute Ausbeuten erzislt, aber der relativ 
hohe Zeit- and Mat erialaui wand wirken sich nachteilig 
aas, 

Japanische AUtoren beschreiben in C.A. 6^ (1965), 
S. 2894c die ?lussig-Qampf-Phasen-Eeaktion mit 60%iger 
Milchsaare. and Methanol bei 105 bis 107° C. Dabei wird 
bei einem Molverhaltnis Methanol : Milchsaare von 5,4 
eine Aasbeute von 93 % der Theorie erreicht. Aach.hier 
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sind die hohen Temperaturen wie beim voranstehenden Ver- 
fahren von Hachteil. AuSerdem liegt der Yerbrauch an Me- 
thanol senr hoch. 

Eine andere Yerfahrensweise wird in der CS-PS 104 398 
(C.A. 60 (1964), S. 2780 f) bescnrieben. Hier wird die 
technische Milchsaure nach Yersetzen mit. Methanol and ei- 
ner katalytischen Menge Schv/ef elsaure zunachst gekocht. 
Nach der Filtration leitet man das Flit rat uber ein ko- 
niscbes Sieb, wobei es der Einwirkung von Methanol dampf en 
unterworf en wird* Eier bandelt es sicb urn einen zeitaof- 
wendigen Mehrstof enprozeB» 

Laut Yeroffentlichung der CSSH-Zeitschrif t Prumysl 
Potravin -Ig (1964), S+ 193 wird durch Sinleiten von Me- 
thanoldampf bei einer Temperatur von 80 bis 90° C in an 
Sallaststoff en reicbe Eohmilcbsaure eine Ausbeute von 
95 % erzielt* Die zunehmend viskosen una beim Abkiihien 
erhartenden Ruckstande erschweren eine technische Reali- 
sierung des Yerfabrens. 

Der Baa und die Punktionsweise eines bandelsiiblicben Ya- 
kuum-Umlauf-Yerdampf ers sind Stand der Tecbnik. In der 
Hegel dient er der Abtrennung bzw« Yerdampfung eines Lo- 
sungsmittels aus einem Gemisch. 

Veroff entlichungen iiber die Yerwendung von Vakuum-Umlauf- 
Yerdampfern zar Durcafiihrung von Veres t erungs reakt io nsn 
sind nicbt bekannt. 

Zisl der Brfindung 

Die Srfindung hat das Zial, ein energie- and zeitsparen- 
des Yerfahren zur Abtrennung von ililchsaure aus Rohlo- 
sungen scwie eine Yorricbtung zur -echnisch . giinstigen 
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Kealisierung des Yerfahrens za entwickeln. 
Darlegung des Wesens der Erf indung 

Ler Erfindong liegt die Aofgabe zugrande, ein tecbnisch 
einfacfa realisierbares , zeit- mod energiesparendes - Ver- 
fahren zur Abtrennang -von Milcbsaure aas Roblosangen za 
finden, das eine hobe Ausbeate and gate Qaalitat des Pro- 
duces gewanrleistet , sowie eine effektive Vorrichtung 
zur Darcbfdhrang des Verfahrens za entwickeln. 

Erfindangsgemafi wird die Aofgabe dadurcb gelost, da£ man 
eine bei, der Fermentation- von Starke Oder anderen Kohle- 
hydraten erhaltene Sohlosung, die zunacbst auf einen 
Milchsaaregehalt VQn.70 .bis 80 % konzentriert wird, mit 
konzentrierter Scbwef elsaure versetzt. Bs werden, aaf 
das durcbgesetzte Milchsaare-Yolamen bezogen, bis za 
4,0 Vol.-#, vorzugsweise 0,7 7ol.-9&. konzentrierte Scbwe- 
f elsaare oder ein anderer iiblicber Yeresterungs-Katal;?- 
sator verwendet. Das Yerfabren kann sowobl als Batcbr 
Yerfabren als auch im Yakuom-Umlauf -Yer danpf'er durcbge- 
fuhrt werden. 

Das Gemiscb -wird in einem mpdif izierten Vakuum-Umlaaf- 
Yerdampfer (Figur 1} bei vermindertem Druck, vorzugs- 
weise 15 bis 50. Torr, erbitzt. 

Dabei wird das Reaktionsgeiniscb "iibex das Bodenventil (9) 
in das YorratsgefaB (1) geleitet. Infolge des Vakuums 
steigt die Eohmilcbsaure uber das Steigrobr (6) in das 
• Yerdampf ersystem (2) (3) and fliefit iiber das Hiicklauf-' 
robr (7) in das Vorratsgef aB (1) zariick. 

Sobald das Geraisch eine Temperatur von etwa 4-0 bis 65° C 
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err.eicht, hat, werden iiber das Zwisc hens tuck mit Einlei- 
tungsrohr (8) in das im Vorratsgefafi befindliche Steig- 
rohr (6) des Verdampfersy stems alipbatiscbe Alkohole mit 
1 bis 3 C-Atomen, z. B. Methanol, Ethanol, n- oder i- 
Propanol, eingeleitet. 

Diese Eeaktion kann sowohl kontinuierlich als auch dis- 
kontinuierlich gestaltet werden. 

Das Eeaktionsgemisch steigt iiber den Warmeaustauscher (2) 
in den Verdampf erkopf (3). Das entweichende Dampfgemisch, 
das aus Methyllactat , Methanol, Wasser and Milchsaure be- 
steht, wird xm Warmeaustauscher (Kiihler) (4) kondensiert 
and im AuffanggefaB (5) gesammelt. Das nicht umgesetzte 
Eeaktionsgemisch wird vom Verdampf erkopf (3) uber das Euck 
laufrohr (7) in das Torratsgefa.fi (1) zuriickgef iihrt . Als 
Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens eignet sich 
ein modif izierter VaJaium-Dmlauf -Verdampf er besonders. . 

Die Apparatur ist so aufgebaut, dafi aine aus Zwisc hens tuck 
und Sinleitungsrohr bestehende Zuleitung (3) bis in das 
im Vorratsgefafi (1) befindliche Steigrohr (6) hineinfuhrt. 
Das Zwischenstuck mit Sinleitungsrohr (8) befindet sich 
zwischen 3oden7entil (9) und Vorratsgefafi (1), Das 3in~ 
leitungsrohr kann aber auch durch einsn gesonderten 
Stutzen oder durch die Wand des Vorratsgef aBes bis in das 
Steigrohr gefuhrt sein* Das Steigrohr verbindet das Vor- 
ratsgefafi mit dem Verdampf ersys tern, das aus Warmeaustau- 
scher (2) und Verdampf erkopf (3) besteht. Vom Verdampf er- 
kopf (3) aus f iihrt ein Eucklaufrohr (7) zuriick zum Vor- 
ratsgefafi Sine zweite Leitung verbindet den Ver- 
dampf erkopf (3) mit dem Warmeaustauscher (Kuhler) (4) , 
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welcfaer mit dem Auffanggefa.fi (5) verbunden ist. An dem 
AuffanggefSB sind ein Bodenventil (9) and zwei Vakuuin- 
bzw» Beluftungsventile (10) angebracht. Die Warmeaus- 
tauscnflache des verwendeten Vakuum-Umlauf-Verdampf ers 
muB mindestens die zweifache GroBe der eines bandelstib- 
lichen Vakuum-Umlauf-Verdampf ers haben. 

Es ist uberrascbend, daB es nicbt nur moglich, sondera 
aach vorteilbaft ist, die Veresterung and Abtrennung 
von ffiilchsaure dtirch Einleiten niederer alipnatischer 
Alkohole in waBrige Robmilcbsaurelosung bei gegeniiber 
dem Atmospnarendruck betracbtlicb reduziertem Druck 
and bei niedrigen Temperaturen vorzunebmen, da beispiels- 
weise nach S. TEEAMOTO /J. Cbenu Sqc. Japan, Ind. Cbem* 
Sect. $6 (1953) S. 875/ durc.h erhohten Druck (0,3 bis . 
0,4 MEa) and durch erbobte Temperatur (130 bis 140° 0) 
die Milcbsaure-Ausbeute gesteige-rt wird. 

Es konnte festgestellt werden, daB bei reduziertem 
Druck der Bedarf an Alkoholen trotz der.boberen Fliicb- 
tigkeit geringer ist and die nahezu quantitative Ab- 
trennung der Milcbsaure in kurzer Zeit erreicht wird. 
Ein weiterer Vorteil bestebt darin, daB die Alkobol- 
komponente vor dem Einleiten nicht verdampft werden 
muB, sondern in flussiger Eorm in die Reaktionsmi- 
scbung eingespeist werden kann. 

lux eine fortlaufende Produktion der Milcbsaure im 
tecbnische.n MaBstab ist die Durcbfubrung der Heaktion 
in dem oben bescbriebenen aiodif izierten Vakuum-Umlauf- 
Verdampfer von Vorteil, da in dies em das Yerfabren 
quasikontinuierlich gestaltet werden kann. Da die Seak- 
tionsmiscbung nur maBig erwarmt wird, ist das 'Destiilat 
frei von Zersetzungsprodukten, so daB die daraus durch 
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Hydrolase gewinnbare Milchsaure hochsten Qualitatsan- 
spruchen geniigt. Der bei der Hydrolase erhaltene Alkohol 
kann ohne Reinigung fur eine weitere Mile hsaurever est e- 
rung eingesetzt werden. 

Weiterbin wurda festgestellt , daB der im wesentlichen aus 
Begleitsubstanzen .bestehende Riickstand eine Viskositat 
aufweist, die im noch nicht erkalteten Zustand eine pro- 
blemlose Entfernung aus dem^ ReaktionsgefaB ermoglicht. 

Ausfuhrungsbeispiele 

1 • Beispiel sum Verfahren 

In einen 2,5 Liter-Sulfierkolben gibt man 1 ,2 kg- 75%ise3? 
roher. Milchsaure und 72 g konzentrierter Scbwef elsaure . '. 
Der Sulfierkolben wird in ein regelbares Heizbad einge- 
taucht und mit Riihrer, thermometer, Tropftrichter und 
Eolonne ausgerustet. Das AusfluBrobr des Tropftricbters, 
das bis zum Boden des Sulf ierkolbens reicbt, ist am un- 
teren Ende zu einer Eapillare ausgezogen oder mit dem 
Boden einer G 3-3?ritte abgescblossen* Die mit Rascnig- 
ringen gef ullte ca. , 20 cm lange Eolonne. ist uber eine 
Briicke mit einem Intensivkubler verbunden, an den iiper 
einen VakuumvorstoB ein Rundkolben angescblossen ist. 
Die Apparatur wird auf 15 bis 25 Torr evakuiert und das 
Heizbad allmahlich exwarmt , wahrend man durch den Tropf- 
trichter Methanol langsam zuflieBen laSt. Bei einer Tem- 
peratur der Reaktionsmiscbung von 40 bis 65° C geht ein 
Dampfgemisch aus Methanol, Wasser und Met bullae tat liber. 
Ifach Zugabe von ca. 1,5 1 Methanol ist die Umsetzung be- 
endet. Im Destillat sind nacb Hydrolase 94- bis 96, % der 
Tbeorie Milchsaure enthalten. 
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Ein Gemisch von 15 1 80%iger Rohmilchsaure and 2,0 1 kon- 
zentrierter Schwefelsaure wird in einem modifizierten Va- 
kuum-Umlauf-Verdampf er (Fig* 1). bei 50 Dorr erhitzt. 
Dabei wird das Gemisch iiber das Bodenventil (9) in das 
YorratsgefaB (1) geleitet. Infolge des Vakuums steigt die 
angesauerte Rohmilchsaure iiber das Steigrohr (6) in den 
Warmeaustauscher und anscblieSend in den Verdampf erkopf 
(3) and flieBt iiber das Riicklaufrohr (7) zariick in das 
VorratsgefaB (1). Hat das Gemisch eine Temperatur von 
60° 0 erreicht, werden kontinuierlicb 15 bis 20 1 Me- 
thanol pro Stande durcb ein Zwischenstuck mit Einleitungs- 
rohr (8) (Fig. 2) in das Steigrobr des Yerdampf ersystems 
eingespeist. Das bei 60° C (iberdestillierende Reaktions- 
gemiscb bestebt aos Methyllactat , Methanol, Wasser und 
geringen Mengen Milchsaure. Das Kondensat entbalt ca. 
50 % zum groBen Teil als Methyllactat gebundene. Milch- 
saure. Das unumgesetzte Reaktionsgemisch wird voni-Yer- 
dampf erkopf (3) iiber das Rucklaufrohr (7) in das Vorrats- 
gefaB (1) zuriickgefiibrt . Das Fliissigkeitsvolumen im Yor- 
ratsgefaB wird durcb kontinuierlich.es Nachziehen von 
Rohmilchsaure konstant gebalten* Nach einem Durchsatz von 
300 1 Robmilcbsaure wird die Yeresterungsreaktion abge- 
brocben. Der Schwef elsaure-Einsatz betragt bierbei 
0,67 % bezogen auf die dure hge set zte Milchsaure, Die Aus- 
beute betragt 96 bis 98 % der eingesetzten Milchsaure 
in der Rohlosung, vorwiegend in Form des Met bullae tats. 
Das Reaktionsprodukt kann obne Reinigung in an sicb be- 
kannter Weise direkt zu reiner Milchsaure hvdrolysiert 
werden. Das bei der Hydrolase erhaltene Methanol kann 
ohne Reinigung' fair die weitere Milchsaureveresterung ver- 
wendet werden. 
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3* Beispiel zum Verfahren 

Die Veresterung von Milchsaure wird in gleicher W'eise 
und in der gleichen Apparatur wie im 3eispiel 2 beschrie- 
ben durchgefiihrt. Anstelle von Methanol wird als Alkohol- 
komponente Ethanol verwendet. Bei einem Druck von 25 bis 
30 Torr destilliert ein Ethyllactat enthaltendes Gemisch 
bei 65° C uber. Die Ausbeute betragt bezogen auf 

eingesetzte Milchsaure, Anstelle von Ethanol konnen auch 
n- oder i-Propanol verwendet werden. 

4. Beispiel zur Vorrichtung 

Beschreibung des modifizierten Vakuum-Umlauf-Verdampfers 
(Pig. D 

Die erfindungsgema.Be Apparatur besteht aus einem Vor- 
ratsgefaB (1), einem Verdampf ersystem, das sich aus War«r 
meaustauscher (Hohrenerhitzer) (2) und dem Yerdampfer- 
kopf (3) zusammensetzfc, einem Warmeaustauscher (Kiihler) 
(4) und einem AuffanggefaB (5). Die Zuleitung, die in 
das im VorratsgefaB befindliche Steigrohr (6) fuhrt, ist 
mit einem Zwischenstuck mit Einleitungsrohr (8) (Fig. 2), 
das sich zwischen Bodenventil (9) und VorratsgefaB (1) 
befindet, versehen. Das Steigrohr verbindet das Vor- 
ratsgefaB mit dem Verdampf ersystem. Vom Verdampf erkopf 
aus fuhrt ein Rucklaufrohr zuruck in das Vorratsgef a.3. 
Die zweite vom Verdampf erkopf ausgehende Leitung dient 
der Ableitung des verdampften Keaktionsgemiscaes in den . 
Warmeaust aus cher (Kiihler) (4) . Dem 7/armeaustauscher 
folgt sin Auff anggefaB (5) , das mit einem Bodenventil 
(9) una zwei Vakuum- bzw. Beliif tungsventilen (10), 
ebenso wis das VorratsgefaB, versehen ist. 
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Erf indungs ans priic he 

1 . Yerfahren zur Abtrennung von Milchsaure aus Rohlo- 
sungen durch Yeresterung der Milchsaure mit niederen 
aliphatischen Alkobolen unter Zusatz eines sauren Ea- 
talysators, dadurch gekennzeichnet , daB man aliphati- 
tische Alkohole mit1 bis 3 C-Atomen unter verminder-. 
tem Druck and bei Temperaturen, die den Kochpunkt 
des Alkohols bei Honnaldruck- nicht uberschreiten, 
fliissig in die fiobmilchsaarelosung einleitet und mit 
dem entweichenden Dampfgemisch Milcbsaure als Alkyl- 
lactat ans der Eohlosung abtrennt. 

2» Yerfahren nacb Punkt 1 , daduxcb gekennzeichnet , daB 
die Heaktion bei einem Druck von 15 bis 50 Torr und 
einer lemperatur von 40 bis 55° C durchgefiihrt wird. 

3. Verf abren nacb den Punkt en 1 and 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Yeresterung in einem modifizierten 
Yakuum-Umlauf -Verdampf er q uas iko nt inai erl i c h dure hg e- 
fiihrt wird. 

4. Yorrichtung zur Durchf-iihrung des Yerfahrens nacb den 
Punkten-1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein mo- 
difizierter Vakuum-Umlauf - Verdampf er (Fig. 1) aus den 
an sich bekannten Bauteilen VorratsgefaB (1), Ver- 
dampf ersy stem, bestehend aus Warmeaas tauscher 
(Hohrenerhitzer) (2) und Verdampf erkopf (3), Warme- 
austauscher (Euhler) (4) and. Auff anggef aB (5) . zu- 
sammengesetzt ist, wobei die Zuleitung, die in das 

im VorratsgefaB (1) befindliche' Steigrohr (6) hinein- 
ragt, mit einem zwischen Bodenventil (9) and Yorrats- 
gefaB (1) angeordnetsn Zwisc hens tuck ait Sinleitungs- 
rohr (8) (Pig* 2) aasgestattet ist. 
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5. Vorrichtung nach Puokt 4, dadurch gekennzeictmet , 
daB die Warmeaustauschf lache des modif izierten 
Vakuum-Umlauf-Verdampf ers mindestens die zweifache 
GroBe der eines handelsublichen Vakuum-Umlauf-Ver- 
dampf ers hat. 
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